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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ 
Аклальность работы. Фгорорганические соединения обладают 
уникальными физическими и биологическими свойствами, благодаря которым 
широко используются в медицине, агрохимии и материаловедении. Вве.деюt~ 
фторалкильных заместителей в молекулу приводит к резкому nовышеlПfl') 
биологической активности. Однако, проблема заключается в oтcyrcnнm 
селективных и удобных для производства способов фторалкилированю!. 
толерантных к разным заместителям, особенно на последних стадиях с1ште::й 
сложных молекул. Существующие методы введения перфторалJtИлып,,х 
синтонов в различные субсtраты малоселективны и имеют ряд недостатк<>в. 
Разработка новой синтетической методологии фторалкилирования яВЛJ1Стся 
несомненно актуальной задачей. 
Решение данной проблемы возможно с использованием химm1 
металлоорганических соединений. Еще более 30 лет назад были nредnринятн 
первые попытки сингеза фторалкилсодержащих металлорганичес~--к:~ 
производных. В настоящее время для целей перфторалкилирования успеш~с, 
используют в стехиометрических реакциях перфторалкильные производные 
ртути, соединения меди, цинка и кремния. Однако, о первом примере 
катализируемого медью tрифторметилирования арилиодида было сообщено 
только в 2009 году. Следует отметить, что эффективных каталитических 
процессов в этой области практически нет или они очень дороги. Так, 
например, многие лиганды, используемые в различных Рd-катализируемых 
реакциях, часто стоят дороже, чем сам металл. Так обстоит дело с BrettPhos, 
который используется в единственно доступной в настоящее время Рd-
катализируемой реакции нуклеофильного ароматического 
tрифторметилирования. Кроме того, большинство реакций 
перфторалкилирования, промотируемых металлом, успешно протекают при 
введении tрифторметилъных групп, а не длинных фтораmсильных 
заместителей. Ni-катализируемое tрифторметилирование и 
перфторалкилирование, хотя и представляется весьма актуальным, пока мало 
исследовано. Это может быть связано с tрудностями получения соединений со 
связями Ni-Rr, либо их невысокой реакционной способностью в реакциях 
окисшrrельного присоединения и восстановнтельного элиминирования, а также 
неизученностью редокс-свойств, то есть отсутствием понимания, каким 
образом можно было бы активировать эти соединения в целевых реаКЦЮIХ. 
Следовательно, необходимо дальнейшее совершенствование известных и пожк 
новых подходов к синrезу фторорганических соединений на основе 
каталитических реакций. 
Использование электрохимически генерированных катализаторов в 
органических реакциях в последние годы приобретает все большее значение 
как в плане новых возможностей для органического синтеза, так и Д11J1 более 
глубокого изучения реакций переноса электрона, разрыва связей, замещения, 
присоединения и других. Ингерес к элеКtрохимическим реакциям вызван 
целым рядом факторов: мягкие условия (невысокая температура, нормальное 
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11,ааление), возможность проведенИА реакции в праJСТИЧески замкнуrой системе 
с минимальным количеством реаrеиrа-катализатора, циклически 
;:еrенерируемого. При этом досТШ'&ется сравнительно высокая экологическая 
'rистота синтеза, особеюю в сравнении с традиционными методами 
(рrанической химии. Настоящая работа направлена на решение 
фу ;щаментальной проблемы созданIОI новых селективных методов введения 
1·,ерфторорганических синтонов в различные олефины посредством редокс­
<.К"'ивных никелевых катализаторов, комбинируя преимущества сюпетической 
0рrанической химии, методов электрохимии и ЭПР. 
Целью настоащего исслед0вани11 является разработка новых 
синrетических подходов к селективному введению перфrоралкильных 
заместителей в электрокаталитических мягких условиях при участии коммехсов 
никеля с а-дииминовыми лиnщцами, установление природы и реакционной 
способности металлорганических интермедиатов, в первую очередь, активных 
форм катализатора и НИJСель-фторорrанических комплексов. 
Наvчнаа 11овизна работы. Разработан метод введения длинноцепных 
nерфторалкильных rpyrm как линейного, так и разветвленного строения, в 
соединения, содержащие ненасыщениые связи углерод-углерод, в условиях 
э 11ектрохимического металлокомплексного катализа. 
На основании предложенного метода впервые реализована возможность 
контролируемого получения димерных продуктов, содержащих по две 
оаефиновые и перфторалкильные группы, и мономерных продуктов реакции 
присоединения. Установлены факторы, влияющие на образование различных 
диастереомерных форм димерных. продуктов исследуемых реакций. 
Впервые с помощью методов циклической вольтамперометрии, ЭПР и 
препаративного электролиза показано, что активной формой катализатора 
является комплекс никеля в степени окисления (+1). Синтезирован коммекс 
tv:онобромида никеля (1) с терпиридином и исследованы его свойства в реакции 
nерфторалкилирования олефинов. Впервые предложена схема каталитического 
процесса, где активной формой катализатора J1ВJU1ется комплекс металла (1), 
г:нерируемый и регенерируемый на электроде. 
Впервые выделены и охарактеризованы перфrоралкильные <r-комплексы 
никеля, такие как ~iВrL (L= 4,4'-ди(трет-бутил)-2,2'-бипиридин, 2,2':6',2"-
-rерrmридин; Rr = С~12Н, CsF11 ) ках ключевые интермедиаты каталиrического 
цикла, и установлена лиrандо-цеmрированная радикальная природа продукта 
их восстановления, объясняющая радикальный характер реакции 
перфторалхилирования олефинов. 
ПрактичесК!JI эиачимость оаботы заключается а разработке методов 
синтеза новых фторорrанических и никелrфторорганическнх соединений, 
кl>ТОрые мoryr найти практическое применение ьх бlюпоnАеСПr ~uсrивные, 
riщрофобизирующие или пластифицирующие соединения. Предложен новый 
подход к Ni(I) комплексам, которые малоизученны, труднодос'I)'Пны и 
s 
чрезвычайно важны Д11А понимания функционирования природных. 
биомиметических и других :каталиrических систем. Варьирование условий 
синтеза позволяет получать как димерные, так и мономерные продукты 
перфrоралкилирования олефинов. Доказательство протекания процессов через 
никель(!) активную форму катализатора и промежуrочный перфтораmо•.11 
никелевый а-комплекс углубляет понимание механизмов каталнтнчесКlfх 
процессов с участием комплексов никеля, широко востребоваtmых в 
современной химии и химической технологии. Предложенный новый подход i;. 
синтезу никелъ-перфторалкильных комплексов позволит использовать их в 
качестве реагентов в других реакциях перфторалкилирования с другими 
субстратами. 
АпообацИJ1 работы. Результаты исследований докладывались на итоrовых 
научных конференциях Казанского Научного Цеmра Российской Академии Нау1< 
(2008-2011), XI Молодежной научной школе-конфереtЩИИ по орrанической 
химии (Екатеринбург, 2008), VI Всероссийской конфереtЩИИ по химии 
полиядерных соединений и кластеров (Казань, 2009), 216 Конфереюnm 
электрохимического общества (АвС1рия, 2009), 61 Ежегодной конфереtЩИИ 
международного сообщества электрохимии {Ницца, 2010), МеждународнОN 
буrлеровском конrрессе по органической химии (Казань, 2011), XXV 
Международной чугаевской конфереtЩии по координационной химии, (Июнь 
6-11, 2011, Суздаль, Россия), Первой российской молодежной школе­
конфереtЩИИ по электрохимии и спектроэлектрохимии (Казань, 2011). 
Работа выполнена в лаборатории Электрохимического синтеза 
Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 
органической и физической химии им. А.Е. Арбузова Казанского научною 
ценrра Российской ахадемии наук в соответствии с темами «Разрабопr-..1 
методов синтеза соединений со связью фосфор-углерод и фосфор-кислоро~ -
основы создания функциональных материалов нового поколения» (№ rщ: .. 
регисtрации 012001157528), «Научные основы и технологические аспекты 
получения новых практически важных фосфорорганических соединений и 
материалов на их основе» (№ гос. регисtрации 0120803971), при поддержк•· 
rрантов РФФИ (07-03-00213, 09-03-12264-офи-м, 10-03-00335-а. 11-03-12152-
офи-м-2011, 11-03-92662-МСХ_а). 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 статей в 
российских и международных журналах, рекомендованных ВАК РФ, а также 
14 тезисов докладов на различных конфереtЩИЯх и симпозиумах. 
Обьем и струклрв работы. Диссертация изложена на 146 страница.х 
печатного текста, содержит 29 рисунков, 64 схемы, 7 таблиц и состоит ю 
введения, трех глав, выводов и списка циrируемоА литературы (227 
наименований). 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Оценка редокс- и электрокаталитических свойств р11Да 
комплексов никеля с а-дииминовымн лнrандамв в реакцних 
восстановлении перфторалкнлгалогенндов 
Задачей исследования являлось установление закономерностей 
электрохимического восстановления ряда комплексов никеля с а-дииминовыми 
лигандами и оценка каталитических эффектов при совместном восстановлении 
комплекса-предкатализатора и перфторалкилгалоrенида. Комплексы (bpy)Ni8r2 
1, (tpy)Ni8r2 2 и (pyЬox)NiBr2 3 были синтезированы взаимодействием лиганда 
(Рис.\) и дибромида никеля. В качестве источников перфторалкильных 
заместителей были выбраны доступные перфторалкилrалогениды. 
~ ~'('N~~ 
Ph Ph 
Ьру = 2,2'-бипиридин tpy = 2,2': 6',2"-терпиридин руЬох = (5,5)-2,6-бис(4-фенил-2-
оксаэолин-2-ил)-пиридин 
Рис. 1. Лиганды, L, выбранные для исследования редокс- и каталитических свойств 
комплексов LNiВr2 
Информация о каталитических свойствах ряда комплексов никеля по 
отношению к перфторорганическим галогенидам, а именно возможность и 
относительная скорость превращения последних под действием активных форм 
катализатора LNiBr2 (Рис. 1) в низких степенях окисления никеля, была 
получена методом циклической вольтамперометрии. Обнаружено, что 
потенциалы первого пика восстановления комплексов LNiBr2 располагаются в 
ряду лигандов Ьру > руЬох > tpy (Рис. 2 и Таблица 3). Для комплекса с Ьру 
первый пик восстановления обратимый, двух.электронный (Niп/Ni0), а для 
комплексов с tpy и руЬох процесс характеризуется двумя одноэлектронными 
обратимыми переносами электрона, то есть последовательными стадиями 
восстановления Ni11-Ni1-Ni0• Пик восстановления свободных лигандов 
расположен в области значительных отрицательных потенциалов (3-й пик на 
ЦВА {bpy)NiBr2 и 4-й пик на ЦВА (pyЬox)NiBr2 и (tpy)NiBr2). 
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Рис. 2. ЦВА ком1111ексов (Ьpy)NiВr2 (а), (tpy)NiВr2 (Ь) и (pyЬox)NiВr2 (с), 10·2 Мв ДМФА. 
фоновый электролит ВщNВf4 10·1 М, СУ, э.с. - Ag/AgNOз 
Таким образом, первая стадия восстановления для комплекса никеля с Ьру 
- лигандом двухэлектронная, а для комплексов никеля с лигандами tpy и руЬох 
- одноэлектронная обратимая. 
Исследование вольтампероrрамм комплексов никеля с выбранными 
лигандами в присуrствии возрастающих количеств субстратов RrX показывает, 
что наблюдаются существенные отличия изменения ЦВА катализатора дпа 
каждого комплекса. Так, при добавлении к комплексу (Ьpy)NiBr2 субстрата 
С6F12НВr (1 :3) пик катализатора Ni11/Ni0 падает примерно в два раза и 
обратимость пропадает за счет быстрой последующей химической реакции 
(Рис. За). 
ь 
·-
i 1·- 1·-
Рис. 3. ЦВА LNiВr2 ( 10·2 М) в присуrствии возрастающих количеств RrX (О, 1 :3, 1 :6, 1: 12, 
1:30) в ДМФА, ВщNВf4, э.с. - Ag/AgNOз. а -(Ьpy)NiВr2 + С6F12НВr; b-(tpy)NiВr2 + Чf1зl;с 
- (pyЬox)NiВr2 + ЧF1зl 
По-видимому, это свидетельствует о том, что в этом случае ПОТО1r 
[(Ьpy)Ni]2+ к электроду снижается в 2 раза за счет быстрой реакции RrX с 
[(bpy)Ni] 1°Ъpy, и последний выступает активной формой каталюатора. В 
результате взаимодействия частицы Ni1 с перфторалкилгалогенидом образуете• 
а-комплекс никеля со связью Ni-Cr. Таким образом, в этом случае не 
наблюдается каталитической регенерации исходного (bpy)NiВr2 при 
потенциале его восстановления во временном масштабе метода ЦВА, и 
каталитически активной формой выступает Ni1bpy. В случае С~пl ПИ1tИ 
субстрата и катализатора расположены ближе, и накладываются в некаrорой 
степени при их смешении, так что ЦВА смеси плохо разрешима. В случае 
(tpy)NiBr2 при добавлении субстрата C6F13I наблюдается увеличение тока 
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первой волны восстановления комплекса. Активной формой катализатора 
является (tpy)Ni1 (Рис. 3Ь). Для (pyЬox)NiBr2 при добавлении возрастающих 
количеств перфторrексилйодида каталитические приросты тока значительны. 
Активными формами катализатора являются также Ni(I), а именно (pybox)Ni1 
(Рис . 3с) . Образование комплексов LNi1 с выбранными лигандами также было 
подтверждено с помощью метода ЭПР. Обнаружено, что при восстановлении 
комплексов, контролируемом методом ЭПР, наблюдается сигнал с g-фактором, 
характерным для LNi1 (Табл.l). 
Табл. 1. Характеристики пр<щуктов В0СС11Шовления коммексов методом ЭПР. 
Комплекс g(NI L) 
(bpy)NiBr2 2.1391 
(tpy)NiВr2 2.1403 
(pyЬox)NiBr2 2.1845 
В последние годы каталитические свойства комплексов платины 
сравнивают с комплексами никеля в аналогичных реакциях, при этом 
последние не всегда показывают худшие результаты. С целью сравнения 
свойств был синтезирован комплекс платины(Il) с 4,4',4"-три(трет-бутил)-
2,2 ' :6',2"-терпиридином (tpy') по реакции обмена лигандами (Схема 1). 
+ соо 
Схема 1 
На ЦВА кривых комплекса (tpy')PtC\2 (Рис. 4а) регистрируются обратимые 
одноэлектронные пики восстановления, соответствующие переходу Pt11-Pt1-Pt0• 
t 
• ... 
i ." 1 
ь 
." 
Рис. 4. ЦВА (tpy' )PtCl2 (а) (10-2 М) и в присуrствии возрастающих кОJIИЧеств C6F1зl (Ь) (О, 
1 :2, 1 :4, 1 :6, 1: 10) ДМФА, ВщNВF 4,Э.с. - Ag/ AgNOз 
Анализ ЦВА (tpy')PtC\2 показывает сходство его редокс-свойств со 
свойствами комплексов (tpy)NiBr2 и (pyЬox)NiBr2• Близкие каталитические 
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приросты токов в пике наблюдались для платинового комплекса и в 
присутствии возрастающих количеств перфторrексилйодида (Рис. 5Ь). 
Регенерация катализатора осуществляется при потенциалах первого пика. то 
есть комплекс LPt1 выступает активной формой катализатора, что таю~rе 
подтверждается с помощью ЭПР-экспериментов, где при восстановлении 
регистрируется сигнал с g-фактором 1.977. 
Таким образом, исследованные комплексы никеля и платины проЯВЛJ1ют 
каталитическую активность в реакциях электрохимического восстановлениа 
перфrоралкилrалогенидов. Активной каталитической формой яllJIJle1'CJI 
комплекс LM1• Возможность захвата промежуточных никель­
перфrорорrанических интермедиатов субстратом, например, олефиоом, 
представлена в следующем разделе . 
2. Фторалкилироваиие олефинов в электрокаталитических условип 
Предложен подход, основанный на использовании 
перфоралкилгалогенидов и образующихся из них органических о-комплексов 
никеля в условиях совместного восстановления (Ьpy)NiВr2 и RrX в присутствии 
олефина. Обнаружено, что эффективное перфrоралкилирование а­
метилстирола протекает в условиях каталитической генерации комплекса 
никеля в низких степенях окисления с Ьру - лигандом (предшественник -
(Ьpy)NiBr2). Следует отметить, что конечным продуктом реакции является 
димер, что ранее в литературе не описывалось (Схема 2). 
~х + (S) ~=СвF1зl , 70% (6) ~ = H(CF2)eВr, 49% 
Схема2 
Структура 2,3-диметил-2,3-дифенил-1,4-бис(перфrорrексил)бутана (5) и 
2,3-диметил-2,3-дифенил-1 ,4-бис(6Н-перфторгексил)бутана (6) установлена 
методом рентгеноструктурного анализа. Обе молекулы находятся в 
специальном положении в центре симметрии в ассиметрической элеменrарной 
ячейке, представляя тем самым два фрагмента, содержащих хиральные цекrры. 
Вследствие совпадения молекулярных цetrrp0в с центрами инверсии каждая 
молекула является теsо-формой (Рис. 5). 
?] ~fi • ~f 
0• $~~,. Р •а 10 
• cee~7~~cse~~-4:7 С1 118 • ~ 
8С12 
c148-e'c1s 
Рис. 5. Молекулярная С1руктура соединений 5 и 6 согласно РСА 
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Структура соединений 5 и 6 независимо установлена с помощью 
комбинации методов одномерной [1H,1H{19F},13C,19F)] и двумерной [COSY 1 Н-
1 Н , НSQС/НМВС 1 Н-13С, 20 НЕТСОR/НОЕSУ 1H- 19F,2D COSY 19F-19F] 
спектроскопии ЯМР. В отличие от данных РСА, в растворе соединения 6, 
полученного при проведении электролиза в ацетонитриле, согласно спектрам 
ЯМР 1 Н и 19F присутствует не только доминирующая mеsо-форма, но и d/-
диастереомер (R,R и S,S конфигурации, которые не различимы в спектрах ЯМР) 
в соотношении (l:0.12). В спе~ ЯМР 1Н присутствуют по два сигнала СН2 и 
СН3 протонов, в спектре ЯМР С - два сигнала для СН3 , Cl , Cl', в 19F - АВ 
квартет для CF2-3 (Рис. 6). 
'Н 
F2 F2 F~2 2 F2 Г\ Ph С С С ,С, ' ,С, ';JJC ,Н нF,с' 'с' 'с" • g ' g ' F2 F2 Н,С ""-" ,..._,, 
Ctlf, 
Ph· Clif • / ' 
'· ' 
б . ~ .. , '·, ,.о ", 1 . 0 3 . 5 
"F 
С[,-4 
С[,-6 
С[,-3 С[,-5 \ 
-115 -12С 
V COSY ''F-'°F 
V llOГoSY 111·"F 
св , 
св , • 
\ 
3 . 0 1 . 5 2 . 0 :.5 ppt 
С" .- 7 
С[,-8 
-13С -135 рр~ 
Рис. 6. Спектры ЯМР 1Н и 19F и принципиальные rомо- (19F-19F) и rетеро-корреляции (1H-
19F) ДJIЯ соединения 6 (характеристические сигналы d/-диастереомера отмечены вездочкой•) 
С целью расширения возможностей предложенного нами метода, было 
проведено варьирование условий синтеза, а именно были использованы 
различные олефины, катализаторы, перфторалкилгалоrениды и растворители 
(табл. 2). При использовании 2-винилацетата и H(CF2) 6Br получен 2,3-
диацетокси-1,4-бис(бН-перфторrексил)бутан 7. В случае 2-винилпиридина и 
H(CF2)6I выделен 2 ,3-дипиридил-1,4-бис(бН-перфторrексил)бутан 8, а с 
CF3(CF2) 51 получен 2,3-дипиридил-1 ,4-бис(перфторrексил)бутан 9. Также была 
проведена реакция с а-метилстнролом и разветвленным изопентилйодидом и 
выделен 2 ,3-диметил-2,3-дифенил-1 ,4-бис(изопентил)бутана 10. Структура 
соединений 8-10 была установлена с помощью РСА (Рис . 7), согласно которому 
все они представляют собой стереоизомерные теsо-формы . 
С12 Ct4ctt 
C"\!NIO 
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Рис. 7. Молекулярная структура соединений 8 и 9 по данным метода РСА. 
Однако, для соединения 9 по спектрам ЯМР 19F и 1Н было обнаружено 
наличие диастереомерной d/-формы в соотношении (1 :0.8). Следовательно, 
было отмечено, что пространственная структура заместителей влияет на 
образование различных диастереомерных форм. Поэтому с целью выделенu 
стереоизомеров были использованы олефины с различными заместкrемм.н. 
Так, в синтезе с 2-винилнафталином получен продукт 2,3-динафтил-1,4-бнс(6Н­
перфторrексил)бутан 11, структура которого установлена с помощью 
различных двумерных и одномерных методов спектроскопии ЯМР. Согласно 
данным спектров ЯМР установлено наличие лишь диастереомерной mеsо­
формы. В синтезе с использованием а-метил(4-метил)стирола в качестве 
основного димерного продукта присоединения H(CF2) 61 к олефину выделен 
(S,S)-2,3-диметил-2,3-( 4-метилдифенил)-1,4-бис(б-Н-перфторrексил)-бутан 12 с 
хорошим выходом (60 %) (Рис. 8). Количества mеsо-диастереомерной формы в 
данной реакции невелики. 
Рис. 8. Молекулярная структура (S,S)-2 ,З-диметил-2,З-(4-метилдифенил)-1 ,4-бис(6Н­
перфторгексил)буrана 12 
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Таблица 2. Перфторалхилированне олефинов при раз.личных условИJ1Х 
R1 NiBr2L *~ R~ ·AR2 2e•perR~ RF R1 R2 
,,. lt,X Jt, ll1 Opoiiyal* к____,,(JО ~ в...-." 
"l 
1 C.F11I Ме Ph 5 (Ьpy)NiВr2 ДМФА 70 
2 H(CF2)6Вr Ме Ph 6 (Ьpy)NiBr2 ДМФА 49 
3 Cof13I Ме Ph 5 (1:0.15) (Ьpy)NiBr2 CH3CN 53 
4 H(CF2).I Ме Ph 6(1:0.Щ (Ьpy)NiВr2 CH3CN 39 
5 c.F11I Мс Ph 5 (pyЬox)NiВr2 ДМФА 34 
6 c.Fнl Мс Ph 6 (tpy)NiBr2 ДМФА 46 
7 H(CF~ Ме Ph 6 (tpy')PtCl2 ДМФА 58 
8 c.F1зl Ме Ph 5 NiBr2 ДМФА:nирндин 14 (9:1) 
9 H(CF2)6Вr н АсО 7 (1:0.4) (Ьpy)NiBr2 ДМФА 51 
10 H(CF2)61 н Ру 8 (tpy)NiВr2 ДМФА 48 
11 c.F1зl н Ру 9 (Ьpy)NiBr2 ДМФА 61 
12 (CF3)2CF(CF2)1 Мс Ph 10 (1:0.8) (Ьpy)NiВr2 ДМФА 72 
13 H(CF2).I н Np 11 (Ьpy)NiВr2 ДМФА 68 
14 Н(СF2).1 Ме (4-Me-Ph) 12 (0.23:1) (Ъpy)NiBr2 ДМФА 65 
* В скобках указано соотношение диастереамерньи: форм (meso : dl) 
Наилучшим катализатором изучаемых реакций является комплекс 
(Ьpy)NiBr2 в ДМФА (табл. 2). Комплексы (tpy)NiВr2 и (pyЬox)NiBr2 
катализировали реакции присоединения-димеризации (№ 5 и 6). При этом 
выход продуктов оставался средним, поэтому в дальнейшем было решено их не 
использовать. В случае комплекса платины (№ 7) был достигнут хороший 
выход продукта реакции и был получен лишь один mеsо-стереоизомер с 
высокой стереоселективностью. Поскольку применение комплексов никеля 
было более доступным и давало более высокие выходы, комплекс 4 в качестве 
катализатора более не использовался . Стоит отметить, что катализатор 
дибромид никеля в смеси ДМФА:пиридин (9:1) также позволяет получить 
целевой продукт, но с очень низким выходом. Наилучший общий выход 
продукта достигнут в синтезе № 12 с использованием разветвленного 
перфторизопентилйодида. Немаловажно рассмотреть влияние различных 
факторов на образование диастереомерных форм получаемых димерных 
продуктов. Все эксперименты проводились в электролизере с разделением 
анодного и катодного пространства, на платиновых катоде и аноде. 
Эксперименты, проведенные с использованием растворимого анода из Zn, Mg и 
Cu, дали более низкие выходы продуктов 5 и 6 (37, 28 и 45% - для Zn-, Mg- и 
Сu-анодов соответственно), и реакции проходили нестереоселективно 
(особенно для меди соотношение диастереомерных форм составило 1: 0.3 (meso 
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: dl)). Использование ДМФА в качестве растворителя позволяет получать более 
высокие выходы, чем ацетонитрила (№3 и 4), причем последниА мохо 
растворяет исходные комплексы 1-3. В общем, первоначальные СИJПе'1Ы 
(эксперименты 3, 4 и с растворимыми анодами), в которых обраэовывапись 
диастереомерные смеси, были полезны для спектральной характеризации и 
установления структуры образующихся диастереомеров, однако были 
признаны менее стереоселективными. Большинство синтезов проходило 
стереоселективно с образованием стереоизомерных теsо-форм. Самu ннзкаа 
стереоселективность наблюдалась в синтезе № 12 (соотношение 
диастереомерных форм для 2,3-диметил-2,3-дифенил-1,4-бис( изопентил)бутана 
10 1:0.8 (meso:dl)), при использовании разветвленного 
перфторизопентилйодида. Данный эксперимент послужил хорошим 
основанием для дальнейшего развития исследований с целью сикrеза 
оптически активного стереоизомера. В частности, было предложеоо 
использовать олефины, содержащие различные заместители. В реакции 
электрокаталитического перфторалкилирования 2-винил нафталина (№ 13) был 
получен только mеsо-диастереомер 2,3-динафтил-1,4-бис(6Н­
перфторгексил)бутана 11. Затем в качестве олефина был использован а­
метил(4-метил)стирол в реакции с 6Н-перфторгексилйодидом и комплексом 
(bpy)NiBr2 ДМФА (№ 14). В результате этого синтеза удалось получить с 
хорошим выходом и охарактеризовать в качестве основного продукта (S,S}-2,3-
диметил-2,3-( 4-метилдифенил)-1,4-бис( 6Н-перфторrексил)буrан 12. 
Далее было решено проверить возможность применения исследуемого 
метода фторалкилирования для функционализации более сложных субстратов. 
содержащих ненасыщенные связи С-С. С этой целью был осуществлен синтез 
диметилаллилизоциаиурата 13. Было обнаружено, что в реакции 
электрокаталитического перфторалкилирования соединения 13 образуется 
димерный продукт присоединения 14 (Схема 3), аналогично реакциям, 
рассмотренным выше. 
(13) 
С:~:емв3 
кат. (bpY)NiBr2" 
+2е· , Рt-катод (14) 41% 
Оrдельной интересноА задачеА являлся поиск возможностей управления 
процессом присоединения Rc к олефину и получение мономерного продукта. С 
этой целью были проведены синтезы с добавлением перхлората аммония и 
использованием смеси ДМФА:метанол (4:1) в качестве источника атома 
водорода. В результате этих синтезов выделены только димерные продукты 
14 
реакции. Только реакция с добавлением трибутилгидрида олова привела к 
желаемому мономеру 15 (Схема 4). 
Ph 
А 
(Ьpy)NiBr2. 10 мол.% 
Bu3SnH " 
2е6 на R1X, ДМФА 
Схема4 
В итоге разработан простой универсальный электрокаталитический метод 
введения различных фторалкильных групп (линейных, разветвленных) в 
олефины, содержащие различные заместители (Ме, Ph, Ру, АсО, Np, 4-Me-Ph, 
-CH2-DMIC), позволяющий получать как мономерные, так и димерные 
продукты присоединения перфторалкилrалогенидов к олефинам. Было 
произведена оценка влияния различных факторов на выходы продуктов 
реакции и стереоселективность, и установлено, что наиболее эффективным 
катализатором изучаемых реакций является комплекс (bpy)Ni8r2 при 
проведении синтеза в раздел~нном электролизере с платиновым катодом и 
анодом. 
3. Анализ механизма реакции электрокаталитического 
перфоралкилировани11. Никельорганические комплексы как ключевые 
интермедиаты каталитического цикла 
С целью моделирования отдельных стадий каталитического цикла и 
получения дополнительной информации о ключевых реагентах исследуемых 
процессов были предприняты попытки синтеза сr-перфтор-органоникелевых 
комплексов как электрохимически, так и химически. В настоящее время 
принято считать, что соединения, содержащие связи металл-перфторалкил (M-
Rr) в какой-то мере менее реакционноспособны и более термически стабильны, 
чем аналоги, содержащие углеводородные связи металл-алкил (M-R). В 
литературе мало данных о никелевых производных Ni-Rp, практически не 
изучены их редокс-свойства. В условиях электрохимического восстановления 
комплекса (bpy')NiBr2 (16) или (tpy)NiBr2 (2) и различных 
перфторалкилrалогенидов при использовании растворимого Ni-анода были 
получены а-комплексы 17-19 (Схема 5). 
LNiBr2 + R,X 
(16) L = Ьру' 
(2) L = tpy 
Схема 5 
+ 2е 
Анод-Ni 
Br 
L-Ni ~ (17) L = Ьру', Rr = (CF~sCF2H 
Rr (18) L = Ьру', R1 = (CF~2CF(CFз)2 
(19) L = tpy, Rr = (CF2)sCF2H 
Выделенные комплексы 17-19 исследованы с помощью методов 
циклической вольтамперометрии и ЭПР. Первый пик восстановления сr­
комплекса 17 одноэлектронный и обратимый, а для прекурсора 16 -
15 
двухэлектронный (Рис. 9а). В анодной области наблюдется пик окислеюur 
бромид-иона (при потенциале, совпадающим с потенциалом пика окислен1111 
исходного комплекса) (Рис. 9Ь). 
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Рис. 9. ЦВА коммекса (Ъpy')NiВr2 (красный) и коммекса (bpy')BrNi(ЧF 12Н) (синий),• ­
восстановление, Ь- окисление, 10·2 Мв ДМФА, фоновый элеК1')ЮJПП BщNBF4 10·1 М, СУ, 
э. с. - Ag/AgCI 
ЦВА выделенного комплекса bpy'NiBr(CF2)CF(CF3) 2 18 практически 
совпадает с ЦВА комплекса bpy'NiBr(CF2) 5CF2H 17 (Рис. 10), что являете• 
дополнительным подтверждением образования сr-комплексов. 
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''· Рис. 10. ЦВА комплексов (Ъpy')BrNi(C,F 11) (синий) и <,?RY')BrNi(ЧF12Н) (красны.А), 10·2 Мв 
ДМФА, фоновый электролит ВщNВf4 10· М,СУ, э.с . - Ag/AgCI 
Исследование методом ЭПР комплексов 17-19 показало, что при 
восстановлении при потенциале первого пиха наблюдается сигнал, который 
можно отнести к продукту лигандо-центрированного переноса электрона с 
соответствующим g-фактором для комплекса 17 2.0034, для 18 - g = 2.0026 
(Рис. 11) и для 19 g = 2.0031 . 
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Рис. 11. ЭПР комruJексов 106 (слева)- экспериме~пальный (черный), рассчитанный 
(красный) н 107 (справа) при восстаноВJiении 
Аналогичная лиrандо-центрированная электронная структура известна для 
комплекса tpyNi-CH3• Для лиrандо-центрированноrо ~икала электронная 
структура наиболее близко описывается как [(tpy"1)Ni1 -СН3] -радикал, что в 
нашем случае при восстановлении исходного комплекса 17 позволяет 
предположить образование (Ьpy'" 1 )Ni-Rr. Это наблюдение позволяет объяснить 
радикальный характер исследуемых реакций присоединения к олефину 
перфторалкильных групп. 
Комплексы 17-19 был синтезированы с целью смоделировать отдельные 
стадии каталитической реакции. Их смешение с олефином в отношении l: l в 
отсутствие тока не приводит к продукту присоединения Rr к двойной связи. 
Если же комплексы 17, 18 и 19 электрохимически восстановить в присутствии 
стехиометрических количеств а-метилстирола, присоединение ндет успешно 
(Схема 6). 
Br 
L-Ni' 
'Ri 
+ Ph А 
(17) L "Ьру', R1 = (CF:z)sCF2H 
(18) L"' Ьру', R1= (CF:z)2CF(CF3)2 
(19) L = tpy, R1"' (CF2)sCF2H 
С1ем16 
+пе 
с: 
(5) Ri = (CF:z)sCF2H 
(6) Ri = (CF2)2CF(CFз)2 
Таким образом, можно сделать вывод о том, что именно о-комплекс со 
структурой LNi-Ri:, а не LBrNi-Rr, выступает фторалкилирующим реагентом­
источником перфторалкильной группы. 
Принимая во внимание факт образования активных каталитических частиц 
LNi1, можно считать важнейшей задачей синтез и изучение свойств комплекса 
никеля в степени окисления + l. Был выбран подход, основанный на реакции 
компропорционирования между комплексами никеля в степени окисления О и 
+2, с образованием комплекса никеля в степени окисления+ l (Схема 7). 
1 
СО, ,Br NICOD2 + 2 tpy + Ni 
Схема 7 
d 'вг 
1 
17 
THF 
Комплекс (tpy)NiВr является парамагнитным, поэтому все спе~сrры ЯМР 
для него не информативны . При регистрации низкотемпературного спектра 
ЭПР порошка комплекса 17, наблюдается интенсивный сигнал Ni(I) и cneicrp 
тонкой структуры (Рис . 12). О-факторы gп =2.252, g1 =2.073 сооn~етствуюr 
радикалу металлоцеитрированной природы. В растворе ДМФА наблюдаета 
сигнал с g= 2.139 (Рис. 12). В общем, ЭПР-эксперименты четко фиксируюr 
образование парамагнитного комплекса (tpy)NiBr. 
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Рис. 12. ЭПР комплекса 20 в растворе (296 К) (слева), ЭПР порошка 20 при 93 К (справа} 
При исследовании комплекса 20 с помощью ЦВА было обнаружено, что 
первый пик восстановления для комплекса (tpy)NiBr практически совпадает со 
вторым пиком восстановления для комплекса (tpy)NiBr2 (2) и соответствует 
процессу LNi1 - LNi0 (Рис . 13). 
.... " ... 
_ ,,, 
Рис. 13. ЦВА комплексов (tpy)NiBr2 (красны!!) и (tpy)NiВr (сини!!), 10·2 М ДМФА, BщNBF4. 
э.с. - Ag/AgNOз 
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Структура комплекса (tpy)NiВr также подтверждена методом 
рентrеноструктурноrо анализа (Рис. 14). 
Рис. 14. Молекутrрная сtруктура комIUJекса 20 согласно РСА 
Стоит отметить, что комплекс образуется 20 и в условиях 
электрохимического восстановления комплекса 2 (tpy)NiBr2• Так, при 
регистрации спектра ЭПР с раствора после электролиза комплекса 2 был 
зарегистрирован сигнал с g-фактором 2.139, соответствующий комплексу 
(tpy)NiBr (Схема 8). 
+е 
ДМФА 
Схема8 
Далее синrезированный комплекс (tpy)NiBr 20 использовали для 
моделирования стадий каталитических превращений. Было обнаружено, что в 
присутствии стехиометрических количеств перторrексилйодида и а­
метилстирола комплекс 17 приводит к образованию димерных структур (Схема 
9). 
Схема 9 
Ph 
л1.2экв. 
C6F1311 .2 экв .. 
ДМФА, 400С, 24 ч . 
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Таким образом, с помощью реакции (tpy)NiBr с перфторrексилйодндом и 
а-метилстиролом было независимо установлено, что комплекс LNi1 11ВЛJ1еТС11 
интермедиатом реакций электрокаталитического перфторалкилиро88НИ11 
олефинов. 
На основании данных ЦВА-экспериментов, препаративного электролиза. 
ЭПР и т.д. можно предположить следующую схему каталитического процесса 
(Схема 1 О), включающую стадии окислительного присоединении и 
восстановительного элиминированИll, где активной формой катализатора, 
rенерируемой и реrенерируемой на электроде, выступает комплекс Ni1L , а 
ключевым перфторалкилирующим аrентом явл11ется о-комплекс R,:NiL, 
проявляющий свойства лигандо-центрированного радикала. 
Ph 
Л.е· 
Схема 10 
выводы 
1. Разработан простой универсальный одностадийный 
электрокаталитический метод присоединенИll различных фторалJСИЛьных: 
групп (линейных, разветвленных) к олефинам, содержащим различные 
заместители (Ме, Ph, Ру, АсО, Np, 4-Me-Ph, -CH2-DMIC), позвошоощий 
получать как мономерные, так и димерные продукты с одним или двум11 
хиральными атомами углерода. Реакция протекает по необычному пуrи 
присоединенИ11-димеризации в мягких условиях с каталитической 
реrенерацией доступных комплексов никеля с а-дииминами (2.2'-
бипиридин, 2,2' :6' ,2' '-терпиридин, (S,S)-2,6-бис( 4-фенил-2-оксазолин-2-
ил)-пиридин). 
2. Установлено, что стереоселективному образованию 
димерного продукта благопрИ11ТСтвует линейная 
перфторалкильного заместителя, а d,/-форме 
заместителей. 
теsо-формы 
структура 
изоструктура 
3. Предложена схема реакции электрокаталитическоrо 
перфторалкилированИll олефинов, где активной формой катализатора. 
rенерирумой и реrенерируемой на электроде, является Ni(I)L. Впервые 
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выделен и охарактеризован комплекс (tpy)NiBr, доказана его металло­
центрированная электронная структура. 
4. Впервые выделены сигма-комплексы R,NiBrL (L= 4,4'-ди(трет-бутил)-
2,2'-бипирин, 2,2':6',2"-терпиридин; Rr = CJ'12H, Csf 11) как кточевые 
интермедиаты каталитического цикла и установлена лигаидо­
центрированная радикальная природа продукта их восстановления, 
объясняющая характер реакции перфторалкилирования олефинов. 
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